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摘要 
微/纳结构陶瓷如微执行器、微传感器、分子筛及催化剂载体等在军工航天、
微电子、医疗设备、生物细胞学等各个领域获得了广泛的应用，并朝着精密化、
图案化和微型化的方向发展。最近，国际上发展出一种新型有机聚合物前驱体热
解法制备陶瓷的工艺(Polymer Derived Ceramics，简称 PDC 陶瓷)，具有分子可设
计性、液相成型和低温烧结成型等特点，是制备微/纳米陶瓷结构的优良选材。
嵌段共聚物自组装技术能构建出形态多样且长程有序的复杂微观结构，是制备高
精度微观结构的主流技术。因此，本文以嵌段共聚物 F127 (PEO106-PPO70-PEO106)
为模板剂，聚乙烯硅氮烷(PVSZ)为陶瓷先驱体，结合嵌段共聚物自组装技术和聚
合物先驱体陶瓷转化技术制备微/纳米结构陶瓷(PDC-SiCNO 陶瓷)，对其工艺路
径、化学结构、结构演变机理、介电性能和疏水特性等进行了详细研究，研究内
容如下： 
研究了选择性溶剂、基底、搅拌时间和烧结速率等变量对微结构 PDC-SiCNO
陶瓷的影响，考察了微米级微结构 PDC -SiCNO 陶瓷的制备工艺。结果表明：选
用聚四氟乙烯为基底，乙醇/二甲苯为溶剂体系，将溶液搅拌时间控制在 8-12h，
热交联时间控制在 40min，热解升温速率控制在 0.5oC/min 时，能制备出微米尺
度的 PDC-SiCNO 陶瓷微结构，从而确定了微米级微结构 PDC-SiCNO 陶瓷的制
备路径。 
研究了溶剂蒸发温度、蒸发时间和原材料配比等变量对微结构 PDC-SiCNO
陶瓷的影响，考察了不同微米级微结构和微纳米复合结构 PDC -SiCNO 陶瓷的制
备工艺。结果表明：通过控制溶剂蒸发温度可制备得到球状、棒状、十字架、长
方体等不同微米级 PDC-SiCNO 陶瓷微结构；通过控制溶剂蒸发时间捕捉到了不
同微米陶瓷球的演变中间相结构，并分析了不同微米陶瓷球结构的演变路径；通
过调控不同 PVSZ/ F127 的质量配比，制备出了微/纳米复合层状、泡沫状结构等
微结构 PDC-SiCNO 陶瓷，确定了制备微纳米复合结构 PDC-SiCNO 陶瓷的工艺
路径；同时进一步研究了不同微结构 PDC-SiCNO 陶瓷的介电性能和疏水特性，
其中介电损耗最低值和最高值分别为 0.03 和 0.24，对应的微结构为微米球和十
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字架结构，亚微米/纳米复合泡沫状微结构 PDC-SiCNO 陶瓷疏水角度最大，达到
141°。 
 
关键词：聚乙烯硅氮烷；嵌段共聚物；微结构
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 ABSTRACT 
Micro / nano structural ceramics such as micro-actuator, micro-sensors, 
molecular sieves and catalyst carrier have been widely used in various fields of 
military, microelectronics, medical devices, biological cytology and toward the 
precision, patterned and miniaturization direction. Recently, the international 
development of a new type of ceramic precursor polymer (Polymer Derived Ceramic, 
PDC) with molecular design and liquid phase forming characteristics is the 
preparation of micro / nano ceramic structure excellent selection. Block copolymer 
self assembly technology is the preparation of the mainstream technology of high 
precision patterning microstructure, due to their self-assembly to construct 
morphological diversity and long range order of complex microstructures, has become 
the most effective way to replace the traditional lithography technology. In this paper, 
liquid polyvinylsilazane was used as preceramic polymer, tri-block copolymer F127 
as template, different microstructured PDC-SiCNO ceramics were obtained by 
combination of block copolymer self assembly technology and polymer precursor 
ceramic conversion technology. Its technology path, chemical composition structure, 
evolution mechanism, dielectric properties and hydrophobic characteristics were 
studied in detail, which contents are as follows: 
Research on the selective solvent, substrate, stirring on the time and the sintering 
rate and other variables on the microstructure of PDC-SiCNO ceramics, the optimum 
technological process of micron scale microstructure of PDC-SiCNO ceramics was 
determined. The results show that the choice of an ethanol / xylene solvent system, 
PTFE substrate, solution stirring time control in 8-12h, cross-linking time control in 
40min, pyrolysis heating rate in 0.5
o
C/min, micro-scale PDC-SiCNO ceramics can be 
prepared. 
Study on the effect of solvent evaporation, evaporation time and raw material 
ratio and other variables on the microstructure of PDC-SiCNO ceramic, the optimum 
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technological process of different microstructure and micro / nano composite structure 
of PDC-SiCNO ceramics was determined. The results show that spherical, rod-shaped, 
urchinlike, cross and cuboid different microstructure of PDC-SiCNO ceramic can be 
prepared by controlling the evaporation temperature; different microsphere 
intermediate phase structure can be obtained by controlling the solvent evaporation 
time; micro / nano composite layered and foam microstructure can be obtained by 
controlling different weight ratios of PVSZ and F127; Furthermore, the influence of 
different microstructured PDC-SiCNO ceramic dielectric electrical characteristics and 
hydrophobic properties were systematically studied, the dielectric loss of the lowest 
and highest values were 0.03 and 0.24, corresponding to the cross and the 
microsphere structure, micro / nano composite foam microstructured PDC-SiCNO 
ceramichydrophobic angle reached a maximum of 141 °. 
 
Keywords: polyvinylsilazane；block copolymer； microstructure 
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第一章 绪论 
随着设备器件的微型化的深入发展，陶瓷基微结构如微型执行器、微型齿轮
和微反应器等在军工、航天、微电子、光学、医疗设备、化学化工、高温系统监
测等各个领域获得了广泛的应用，需求量在逐年增加并朝着精密化、图案化和微
型化的方向发展。但传统的陶瓷微注射成型( μCIM) 技术已难以满足高精密度的
微/纳米级微构件的制备，因此探索一种高效微/纳米陶瓷结构图案化的制备工艺
成为了国际陶瓷研究领域的热点。 
1.1 先驱体陶瓷微/纳结构制备技术 
新型微结构陶瓷的成功构造对集成电路、信息存储器件、微机电系统等领域
有着巨大的推动，然而形态多样的纳微结构陶瓷的制备仍然是当前陶瓷研究领域
的难点和热点。传统的陶瓷微结构的制作方法大多是基于粉末微注射成型技术发
展出来的陶瓷微注射成型( μCIM) 技术，一般采用注入成型再脱模的工艺技术，
可以实现低成本制备复杂形状的陶瓷微构件。但该技术存在制备出的陶瓷坯体强
度低、韧性差，且脱模过程中容易产生较大的摩擦力从而造成陶瓷微结构损坏, 
因此该方法很难得到高精度的陶瓷微构件，由于受到模具尺寸大小的影响，该方
法难以制备毫米级以下的微/纳米级陶瓷结构，这大大的限制了其技术应用。最
近国际上发展出一种新型的陶瓷制备工艺－有机聚合物前驱体热解法制备陶瓷
(Polymer Derived Ceramics，简称 PDC 陶瓷)，该方法涉及到采用化学方法合成先
驱体低聚物或聚合物，然后交联、成型和热解得到陶瓷。PDC 陶瓷一般以有机
硅聚合物作为前驱体，最大特点在于可通过聚合物分子设计在原子、分子尺度上
对先驱体组成和结构进行设计和优化，并可运用液相成型的方式在不加烧结助剂
的情况下实现陶瓷的低温烧制 1,2，实现各种复杂形状的制备，在一定程度上弥补
了传统陶瓷制备方法的不足。当前，PDC 陶瓷研究正从材料制备和物理化学性
能研究阶段逐渐过渡到产业化应用的发展阶段。PDC 陶瓷主要体系为 Si-C-N 和
Si-C-O 体系 3-5，主要类型包括：聚碳硅烷、聚硅氧烷、聚硅氮烷、聚乙烯基硅
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氮烷等。在三元体系的基础上，还可以进一步引入 B、Al 以及一些过渡金属元
素 6-9，使其拥有更优异的可加工性、耐腐蚀性、高温稳定性和光、电、热特性
10-12。因此 PDC 陶瓷被广泛应用于半导体器件、高温材料及航空航天、MEMS
（microelectromechanic system）高温传感器等领域 13-25。 
PDC 陶瓷成型工艺具有可加工性强和液相成型的特点，可以利用常规的聚
合物成型技术例如聚合物渗透热解（PIP）、注射成型、挤出成型或树脂传递成型
（RTM）等制备成陶瓷纤维，陶瓷膜或陶瓷基复合材料，这些是利用粉末法无法
轻易实现的。传统的微加工方法的精度范围可从一个厘米到几个微米，消耗的材
料及能源较少，被广泛研究和应用在制造结构复杂的微陶瓷构件，其中光固化和
软刻蚀是制备微小复杂的三维陶瓷结构的主流工艺技术，PDC 陶瓷成型工艺能
与光刻蚀、软刻蚀技术等微加工方法完全兼容，制备出诸如微执行器、微传感器、
微齿轮等形状复杂的 PCDs 陶瓷微结构 26-34。随着陶瓷微结构朝着精密化、图
案化和微型化的方向不断发展，对亚微米尤其是纳米级陶瓷微结构的需求不断增
多。自组装技术是在纳米尺度上构建微纳米结构材料，相比微加工技术，其在构
建长程有序和形态复杂的微纳米尺度结构上有着更加明显的优势。而 PDC 陶瓷
具有分子可设计性，能在在原子、分子尺度上对先驱体组成和结构进行设计和优
化，这一特点能与自组装技术完美的结合起来，并发展出了一种结合自组装技术
和聚合物先驱体陶瓷转化技术制备微/纳结构陶瓷的技术路径。 
 光固化技术制备微结构陶瓷 
复杂结构的微陶瓷在应用过程中要求较高的制备精度，在制备过程中仅运用
热交联技术并不能满足陶瓷微构件的精度要求，因此制备精度高的光固化技术受
到越来越多科研工作者的关注。光刻技术作为近代微结构制备和设计中应用最广
泛和最有效的一种微加工技术一直主宰着毫米至微米级的二维尺度微型结构制
造领域。 
光固化技术是通过光引发的聚合反应达到固化成型目的，其中紫外光固化工
艺是相对简单快捷的主流光固化技术，可以很快速地制备出各类图案复杂精细的
微构件。由于一般的陶瓷先驱体不具备吸收光的感光官能团，因此需要在陶瓷先
驱体的分子结构中引入感光基团来实现交联聚合反应。聚硅氮烷经过分子设计后
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可接入乙烯基等感光官能团使拥有光固化特性，在经过光固化后可以得到图案化
的预制件，经过脱模和热解等步骤后可以获得图案化的 SiCN 陶瓷结构。  
 软刻蚀制备微结构陶瓷 
光固化技术可以很快速地加工出各种二维图案化结构，但受光掩模材料透明
度和光学衍射效应的影响，该技术并不适合三维结构器件的图案化设计制备，特
别是在制备高立体度和高精度的复杂结构三维陶瓷微件上显得力不从心。上世纪
末发展出的软刻蚀技术是最受科研工作者关注的新型图案化技术。软刻蚀技术包
括压印，微铸造，微流道，微印刷等，与光刻法相比，软刻法更适合于制备形状
复杂的陶瓷微器件。在 PDC 先驱体热解法技术制作微构件的探究过程中，Riedel 
R
27 等最早发现带乙烯基的有机硅胺烷可以在一定温度下热交联成型的现象，在
此基础上探索出了热交联成型后热解制备 SiCN 陶瓷体的全新技术路径，PDC
陶瓷热交联成型工艺能与软刻蚀技术完全兼容。软刻蚀技术是以图案化弹性印章
体为模板, 以液态陶瓷先驱体为先驱体，通过液态先驱体的渗入模板中交联固化
后，将弹性模板移去后再经过热处理等步骤可以简捷有效地制备出高精度的陶瓷
微构件。该技术对制备环境和工艺设备要求较低，可应用于多种不同物理化学性
质的材料表面，并且不受光学衍射等的限制，是制备陶瓷三维微构件的理想方法。
目前，科学家们通过光固化与软刻蚀技术已经成功制备出了多种复杂精密的陶瓷
微构件。Liew 等利用有机硅胺烷（牌号 CerasetTM）为先驱体，采用软刻蚀技
术并结合热固化和光固化成型等工艺，制备出三维制备出微陶瓷齿轮、微夹钳和
高温点火触发器等微构件 27-30。Kim 等采用商业化的 CerasetTM 有机硅胺烷为先
驱体，运用软刻蚀和三维光刻蚀技术，制作出高精度度的图案化微结构 SiCN 陶
瓷和不同形态的 SiCN 陶瓷微构件 32,33。Whitesides 首次采用聚硼氮硅烷为先驱
体，采用软刻蚀方法制得结构稳定、图案清晰的 SiBCN 陶瓷六角蜂窝状阵列及
直径大小为 700 µm 的微齿轮结构 34。 
 自组装技术制备微结构陶瓷 
纳米结构陶瓷显示出与之对应传统陶瓷相比更为独特优异的性能 35，例如结
构陶瓷中的有序介孔陶瓷在燃料电池薄膜、分子筛及催化剂载体都有广泛的应用
前景。随着微加工技术的发展，微加工技术可精确加工的图案化的尺寸从厘米级
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覆盖到了到微米级，被广泛的应用到半导体、光学、医疗、军工等行业，但由于
受到光衍射和掩模板精度的限制该方法在制备亚微米尤其是纳米级结构上显得
无能为力。新兴的自下而上的自组装技术是在原子和分子级别上制备微纳米材料，
是一种全新的制备微纳米结构的工艺路径，受到了科研工作者的的极大关注。其
中包括嵌段共聚物自组装技术、化学吸附和物理吸附的自组装膜技术、层/层沉
积方式等方法，其中嵌段共聚物自组装技术是制备各种图案化微纳结构的主流方
法。 
嵌段共聚物自组装技术是一种自下而上的制备各种高度长程有序结构材料
的有效方法 36-46。嵌段共聚物由亲疏水差异极大的分子链段组合而成的高分子聚
合物，这种热力学上相互排斥的链段结构使其能在纳米尺度发生微观相分离形成
有序相。同时形成的微观有序相结构具有良好的可调控性，可以通过改变链段的
组成、长度、分子量或外在影响因素（温度、场强等）可以制备出形态丰富的微
观有序结构 47-51。PDC 陶瓷具有良好的液相流动性和分子可设计性，这一特点使
PDC 陶瓷与嵌段共聚物的自组装技术完全兼容，科研工作者根据两种高聚物的
分子特点和结构性质探索出从分子层面自上而下的制备微结构陶瓷的新型制备
工艺。因此近些年来嵌段共聚物与陶瓷先驱体组成的有机-无机嵌段共聚物体系
和复合共组装体系的研究受到人们的关注，由于其体系组成相对于纯嵌段共聚物
体系更复杂，因素形貌的因素更多，因此能形成更多样化的微观结构。 
1.2 嵌段共聚物的自组装 
传统的自上而下方法如光刻蚀或微压印技术，虽然能够快速有效的加工出复
杂结构的 PCDs 陶瓷微构件，但受到光衍射的影响和掩模板精度的限制，在制
备亚微米尤其是纳米级器件上显得力不从心。新兴的自下而上方法如嵌段共聚物
自组装技术是通过不同的亲疏水嵌段组成的聚合物分子在一定条件下发生自组
装微相分离，从而制备得到有序的图案化微观结构。通过调控嵌段共聚物的成分
组成、链段长度、分子量和外在条件等因素，可以制备出不同的有序微观形貌图
案。由于嵌段共聚物本体自组装形成的微观结构形貌种类较少，所以制备更多样
化高精密度的图案化形貌结构是研究嵌段共聚物自组装的核心问题。而嵌段共聚
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物对外在条件变化具有较高的敏感度，因此可通过改变共聚物本身性质、外在温
度、溶剂类型及其他外场条件获得更加丰富的微观结构形貌。 
1.2.1 嵌段共聚物自组装影响因素 
嵌段共聚物一般是由两段或多段不同亲疏水特性的高分子链段组合而成的
长链高分子聚合物，并且可以在合成环节对其分子量和组分进行结构设计。由于
嵌段共聚物各个链段之间的亲疏水性差异极大，使得不同嵌段之间在一定条件下
会发生微相分离，但因为共聚物嵌段间的共价键的限制，相分离被限制在一定微
区尺度范围内，形成球形(S)、柱状(C)、双四面体状（G）和层状(L)等各种有序
的微观形貌。如图 1.1 所示，本体中嵌段共聚物 An-Bm 通过调控嵌段共聚物的
两部分的体积比而呈现不同的有规形态结构型。 
 
图 1.1 嵌段共聚物本体自组装的不同形貌 
Figure 1.1 The sef-assembly of block copolymer with different morphology 
■ 选择性溶剂对自组装形貌的影响 
嵌段共聚物的各个链段在溶剂中亲疏水及溶解性差异导致嵌段共聚物自组装
成不同的形貌结构，因此选择性溶剂自身的性质在很大程度决定了嵌段共聚物自
组装的形貌。 
选择性溶剂的类型和不同溶剂的体积比是影响嵌段共聚物在溶液中自组装
的重要因素。Shen 48等通过向含有 PS-b-PAA 的二氧六环溶液中添加不同含量的
水溶剂，系统研究了溶剂以及共溶剂的相对质量分数对 PS-b-PAA 自组装形貌的
影响，发现随着在 PS-b-PAA 二氧六环溶液中水含量的增加，自组装的形貌逐渐
由球形转变成棒状，在逐渐演化重组成囊泡状，结果表明：随着选择性溶液体积
比的增加，PS-b-PAA 更容易自组装成囊泡状结构，而再逐渐增加共溶剂的比例，
自组装形貌会从囊泡状演化成球状结构。自组装胶束在不同的溶剂条件下形貌发
生变化说明自组装胶束形貌在一定条件是一种动态平衡状态存在的，当外界环境
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